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ABSTRAKT

Bakalarska praca je zamerand na pozorovanie vplyvu adsorbovanych plynov na povrchu
elektrod na generaciu ozonu v dielektrickom bariérovom vyboji. Teoreticka Cast popisuje
zakladné vlastnosti a pouzite ozonu, metody jeho generacie, kvantitativneho stanovenia
a interakcie 0zonu s povrchom pevnych latok. V experimentalnej Casti bol pozorovany vznik
oz6nu rekombindciou molekul a atdbmov kyslika na stenach ozonizatora, ale 1 jeho destrukcia
spOsobena reakciami s ¢asticami pritomnymi v uzavretom ozonizatore bez vyboja. Ozoén bol
generovany v cylindrickom systéme elektrod z nerezovej ocele a dielektrického materialu
korundovej keramiky. Zmeranych bolo niekol'ko sérii experimentov za pouzitia rdoznych
pracovnych plynov (kyslik; kyslik aargoén; kyslik a dusik). Pozorovany bol 1 pokles
koncentracie generovaného ozonu pri dlhodobej prevadzke ozonizatora za vyuzitia kyslika
o ¢istote 99,999 90 % ako pracovného plynu. Vysledné koncentracie ozonu pre dané reakéné
Casy jednotlivych merani boli stanovené metodou absorpcnej spektrometrie.

KEUCOVE SLOVA

0z6n, generacia ozonu, stanovenie koncentracie ozéonu, vznik a zanik ozénu



ABSTRACT

The bachelor’s thesis is focused on the study of influence of adsorbed gases on the
electrode surface on ozone generation in dielectric barrier discharge. The theoretical part
describes some basic properties and applications of ozone, methods of its generation,
determination and interaction with the solid surfaces. In the experimental part was studied
formation of ozone by the recombination of molecules and atoms of oxygen on the wall of
electrodes and also its destruction caused by the reaction with particles present in closed
ozoniser without discharge. Ozone was generated in cylindrical configuration system of
electrodes made of staniless steel and alumina ceramics as dielectric material. Several series
of experiments were measured by using various operating gases (oxygen; oxygen and argon;
oxygen and nitrogen). It was also examined the decrease of generated ozone concentration in
long-term operation by using pure oxygen of 99,999 90 % as a feeding gas. The resulting
ozone concentration for given reaction time of individual measurements was determined by
the method of absorption spectrometry.

KEY WORDS

ozone, ozone generation, determination of ozone concentration, formation and destruction of
ozone
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1 UVOD

Vyznam ozonu ako uc€inného oxidacného cinidla v rdznych priemyselnych odvetviach
neustale narastd. Vyuziva sa predovSetkym na Cistenie vody, ovzdusia ¢i pri odfarbovani
latok. Vd’aka svojim sterilizacnym a dezinfekénym schopnostiam nachadza Siroké uplatnenie
i v potravinarstve a zdravotnictve. Efektivne ni¢i vacsinu znamych baktérii, virusov a plesni.
Oproti konvencnym postupom skryva celt radu vyhod. PredovSetkym po svojom posobeni
nezanechava ziadne vedl'ajSie produkty avolne sa v prostredi rozkladd na kyslik. Je
ekologicky prijatel'nejSim 1 Gi¢innej§im dezinfekénym prostriedkom v porovnani s chlérom ¢i
brémom, ktoré su beznou alternativou napr. pri tprave vody.

Na druhej strane, ozon je nielenze schopny znicit’ biologické materidly, ale taktiez mdze
reagovat’ s materidlom zariadeni ako plasty, elastoméry ¢i kovy. Tento fakt je nutné brat’ do
uvahy predovSetkym pri konStruovani ozoénovych generatorov ainych zariadeni, ktoré
s ozonom prichddzaju do kontaktu. Do urcite] miery ovplyviiuje ich fyzikalno-chemické
parametre, ¢o ma vplyv i na samotnu ucinnost’ generacie ozonu.

Napliiou tejto prace, okrem literarnej reSerSe na tému interakcie 0zénu s povrchom pevnych
latok, je pozorovat’ vplyv adsorbovanych plynov na povrchu elektrod na generaciu ozoénu.
Cielom je prestudovat vznik a zanik ozonu v ozonizatore v zavislosti na reakénom cCase za
pouzitia roznych pracovnych plynov. Sucastou prace je i sledovanie dopadu dlhodobého
zatazenia ozonizatora na ucinnost’ ozonovej generacie. VSetky experimenty boli prevedené za
pouzitia ozonizatora vyrobené¢ho z nerezovej ocele a dielektrického materialu korundove;j
keramiky. Z ¢asovych dovod bolo pozorovanie povrchovych dejov pre iné materialy
(konkrétne Si0,) spracované len teoreticky.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Zakladné vlastnosti 0zonu

Ozo6n je alotropicka modifikacia kyslika schopna existovat’ vo vSetkych troch skupenstvach.
Za Standardnych podmienok je to nestaly, vel'mi reaktivny modry diamagneticky plyn
s charakteristickym ostrym zapachom, podla ktorého ho v roku 1840 pomenoval Christian
Friedrich Schonbein (z gréckeho slova ozein, o zanemena , vonat™). Ozon kondenzuje na
tmavo modra kvapalinu pri teplote varu —111,9 °C a Cierno-fialovi pevnu latku pri teplote
tuhnutia —192,5 °C. Kvapalny aj pevny ozo6n je vybusny v dosledku rozkladu na plynny O,
[1,2].

Molekula ozoénu je tvorena tromi atdbmami kyslika umiestnenymi vo vrcholoch tupouhlého
trojuholnika s centralnym uhlom 116°8'+ 5’ a dizkou vizby medzi kyslikmi 127+ 0,3 pm (viz.
Obrazok 1) [1].

Obrdzok 1: Struktira molekuly ozonu [1]

Ozobn je vysoko nestabilna latka, ktoru nie je mozné dlhodobo uchovavat. Polcas rozpadu
oz6nu v destilovanej vode je priblizne 20 minut, v znecistenych roztokoch prebieha reakcia
rychlejSie. Rozpustnost ozonu vo vode pri teplote 0-30°C je az 13krat vysSia nez
rozpustnost kysliku, ale priblizne 10krat nizSia nez rozpustnost chloru. To je jeden
z dovodov, preco sa chlor stale bezne pouziva na niCenie mikroorganizmov, hoci 0zon je
ovel'a silnejSie dezinfek¢né Cinidlo [1, 3].

Vdaka vysokému elektrochemickému potencialu (viz. 7abulka 1) patri 0zoén k silnym
oxidaénym cinidlam schopnym oxidovat takmer vSetky kovy do ich najvysSich oxidacnych
éisel [1].

Tabulka 1: Oxidacné potencidly vybranych oxidacnych Cinidiel [4]

Oxidacné Cinidlo Oxidacny potencial [V]
Fluor 2,87
Ozo6n 2,07
Peroxid vodika 1,78
Kyselina bromna 1,59
Kyselina chlorna 1,49
Chlor 1,36
Kyslik 1,23
Brom 1,09




Oz6n moze byt podla zapachu zisteny uz pri koncentracii 0,01 ppm. Maximalna povolena
koncentracia, pri ktorej 0zon nepoOsobi drazdivo, je pri dlhodobom pdsobeni 0,1 ppm a pri
kratkodobom vdychovani (do 10 minuat) koncentracia az do 1 ppm.

Vyskyt ozénu v prizemnych vrstvach atmosféry je pre vSetky zivé organizmy Skodlivy,
zatial Co ozoénova vrstva v stratosfére (20-30 km od povrchu Zeme) chrani Zem pred
dopadom Skodlivého ultrafialového slnecného ziarenia. Problémom naSej civilizacie je
neustaly pokles stratosférického ozonu, ktory je spdsobeny predovSetkym emisiami frednov
(uhl'ovodikov s obsahom chléru a fludru) do ovzdusia. Cirkuldciou atmosféry sa tieto latky
dostavaju az do stratosféry, kde su stiepané UV zlozkou slne¢ného ziarenia za uvolnenia
elementarneho chloru, ktory reaguje v katalytickom cykle veducom k rozkladu ozénu [2]:

Cl1+05; »>CIO +0,, (1)
CIO+0—->Cl+0,. (2)

Na celkovom tubytku ozonu v stratosfére sa d’alej okrem chlor-fludrovanych uhl'ovodikov
podiel'aju i oxidy dusika alebo lety nadzvukovych lietadiel ¢i kozmickych lodi.

2.2 Pouzitie 0z6nu

Ozbn je velmi reaktivna forma kyslika, ktord sa v praxi vyuziva hlavne kvoli svojim
oxidaénym vlastnostiam a schopnosti tvorit nestabilné ozonidy s dvojitymi vézbami
organickych zlucenin [2]. V zavislosti na konkrétnej aplikidcii moze byt ozdén pouzity
v plynnej i kvapalnej forme.

Ako ucinné arychle antibakteridlne cinidlo sa o0zén vyuziva pri dezinfekcii pitnej,
uzitkovej, odpadovej 1 recyklovanej vody [5]. Okrem patogénnych virusov, baktérii ¢i spor
hub je schopny znicit’ 1 Skodlivé pesticidy a kontaminanty. Vyhodou je, zZe sa rychlo rozklada
na kyslik a nezanechéava ziadne vedl'ajsie produkty [6].

Vdaka schopnosti reagovat’ sroznymi organickymi latkami, Zzelezom, manganom,
kyanidmi a sulfidmi, 0zén zvySuje kvalitu vody a ovplyviuje tak jej farbu, voru aj chut.
Takto upravena Standardizovana voda sa vyuziva napriklad pri vyrobe dzisov a piva. Ozén sa
pouziva i na povrchové oSetrenie potravin, pri ktorom dochddza k odstraneniu skodlivych
mikroorganizmov, a tym k zvy3eniu moznej doby uskladnenia potravin. Dal§imi vyuzivanymi
aplikaciami ozénu v potravinarskom priemysle su sanitacia zariadeni, skladovacich tankov
a pracovnych priestorov, ¢i precistenie uzitkovej vody za ucelom jej opdtovného pouzitia [5].

Medzi medicinske aplikacie ozonu patri predovSetkym sterilizacia vzduchu a lekarskych
nastrojov [7]. V sucasnej dobe sa do popredia dostava Coraz popularnejSia ozénova terapia,
ktorej ucinky sa vyuzivaju pri liecbe rakoviny, vredov, poruch obehovej sustavy, virusovych
ochoreni, reumatizmu, artritidy, SARS ¢i AIDS [8].

Schopnost’ 0zénu atakovat’ adicnym mechanizmom dvojiti vdzbu organickych zla€enin sa
vyuziva v analytickej chémii nenasytenych organickych zlucCenin a v organickej syntéze pri
priprave karbonylovych zlucenin, pripadne karboxylovych kyselin. Ide o proces, v ktorého
prvej fazy vznika nestabilny ozonid, preSmykujuci sa na ozonid sekundarny. Tie ozonidy sa
kvoli obvyklej vybusnosti neizoluju, ale ihned su v roztoku hydrolyticky alebo redukéne
prevadzané na karbonylové zluceniny [2].
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2.3 Metody generacie ozonu

V prirode sa ozon tvori pomocou elektrického vyboja (napriklad blesk), pripadne
prostrednictvom vplyvu elektromagnetického alebo UV ziarenia. Technicky sa O3 pripravuje
priamo na mieste v Specializovanych zariadeniach, pretoze ho vd’aka nestabilnej povahe
nemozno dlhodobo skladovat. Ozon sa vyraba exotermickou a reverzibilnou reakciou
disociacie kyslika [7]. V prvej faze molekula kyslika reaguje s energeticky bohatou Casticou
za vzniku atomov kyslika v zakladnom alebo excitovanom stave [1]:

0, +(e’, hv, T) < 20(0)). 3)

Ozo6n je nasledne formovany reakciou atomarneho kyslika s molekulami kyslika O, za
pritomnosti tretiecho kolizneho partnera. Zvycajne sa jedna o d’alsiu molekulu kyslika alebo
dusika, ktora sa v dosledku absorpcie prebytku energie zahrieva [1, 7]:

0,+0+M < 0;+M, 4)

0,+0, <>0,+0. (35)

2.3.1 Generacia ozonu elektrickym vybojom

V sucasnej dobe sa 0zon priemyselne, ale aj laboratorne pripravuje predovsetkym pomocou
elektrického vyboja. Cielom tejto metddy je vytvorenie podmienok, za ktorych bude kyslik
disociovat’ na atomy. To je mozné docielit’ vSetkymi formami elektrickych vybojov, a to
tlejucim, tichym (bariérovym), oblukovym, koronovym vybojom a mnohymi d’alSimi.

K disociacii molekuly kyslika dochadza néarazom elektronov urychlenych elektrickym
polom anaslednym S§tiepenim vazby O-O. Vzniknuté atomy kyslika, ktoré st vel'mi
reaktivne, vstupuju do reakcie s d'alSou molekulou kyslika za vzniku 0zénu, kde M je ina
kolizna molekula pritomna v plyne [1]:

0,+e <20 (0)), (6)
0,+0+M <0, +M, (7)
0,+0, <> 0, +0. (8)

Syntéza ozonu prebieha vo vybojovych trubiciach, ozonizatoroch, z ktorych najrozsirene;si
je Siemensov typ ozonizatoru (viz. Obrdzok 2) [1]. Ten produkuje 0zén pomocou tichého
(bariérového) vyboja uz za atmosférického tlaku. Vyboj sa budi aplikaciou vysokého
striedavého napétia v plynnom priestore medzi kovovymi elektrodami, pricom aspoii jedna z
nich je pokryta dielektrickou vrstvou. Dielektrikum obmedzuje tok elektrického prudu do
systému a distribuuje vyboj takmer rovnomerne po celej ploche elektrédy [9]. Medzi
najbeznejsie pouzivané dielektrické materialy patri sklo, keramika a niektoré polyméry.

Vlastnosti vyboja ovplyviiujuce vyslednii koncentraciu ozénu zavisia predovsetkym na
pouzitom pracovnom plyne, prude, velkosti a frekvencii budiaceho napitia, konstrukénych
parametroch generatora ateplote prostredia. Optimalizaciou tychto parametrov v
mensSich laboratérnych zariadeniach nie je problém aplikovat podmienky 1 do viacSich
priemyselnych rozmerov [10].
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Oz, vzduch
— g

0z, vzduch/ O3
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Obrazok 2: Schéma Siemensovho ozonizatora [1]

2.3.2 Termalny proces

Chemicka rovnovaha medzi ozonom a kyslikom je do znacnej miery riadena teplotou
amoze byt prostrednictvom zvySenia teploty posunutd v prospech tvorby ozénu. ZvysSenim
teploty dochadza k disociacii molekul kyslika na atomarny kyslik, pricom vzniknuté produkty
st zhasané, aby sa zamedzilo rychlemu termickému rozkladu ozénu. Vysoky vydaj energie
a nizky vynos ozonu robia tito metddu nepouzitelnou pre technické aplikacie [7, 11].

2.3.3 Fotochemicky proces

Fotochemicky mdZe byt ozon syntetizovany pdsobenim UV Ziarenia o vlnovej dizke
mensej nez 210 nm na molekuly kyslika podla nesledujucej reakcie [1]:

0, +hv - 03, ©)
0, +0, >0, +0, (10)
0,+0+M >0, +M. (11)

Ak by bola pouzita va¢sia vinova dizka, doslo by k disociaénym dejom, ktoré by viedli
k destrukcii ozonu. Zvyc€ajne sa pri fotochemickej generacii ozénu vyuzivajit UV lampy
poskytujiice vinova dizku 185 nm. Tento proces je ale vdaka vysokym energetickym
nakladom vhodny len pre pripravu malych mnozstiev ozonu [7].

2.3.4 Radiochemicky a chemicky proces

Vysoko energetické oziarenie kyslika radioaktivnymi lu¢mi vedie taktiez k vzniku ozoénu.
Reakcia je nezavisla na okolitom tlaku a teplote. Pre excitaciu cirkulujuceho vzduchu
v uzavretom systéme chladenom vodou sa obvykle pouZivaji izotopy ako *'Cs, ®Co alebo
%Sr. Termodynamické charakteristiky tohto druhu ozénovej produkcie su vel'mi priaznivé,
pretoze asi 35 % dostupnej energie sluzi k rozkladu molekuly kyslika. Aplikdciou plynu
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s vysokou hodnotou elektronegativity (napriklad SFe) dochddza k d’alSiemu zvySovaniu
vynosu ozonu. Tento pomerne komplikovany proces je vSak len zriedka vyuzivany, pretoze
hrozi nebezpecenstvo radioaktivnej kontaminéacie.

Chemicky moéze ozén vzniknut' napriklad oxidaciou vlhkého fosforu za atmosférickych
podmienok. Mnozstvo energie, ktora sa pri tejto oxidacii uvoltiuje, je dodavané ako ucinna
energia pri vzniku ozonu z atobmov kyslika. Podobne aj pri reakcii floru s vodou je uvolnena
energia dostaCujuca pre rozklad molekuly kyslika na jeho atomy. Ozén moze vznikat aj
rozkladom peroxidu vodika, pripadne rychlym zahriatim zmesi peroxidu vodika, vody
a kyseliny sirovej. Chemicka priprava ozonu vedie k vzniku malych mnozstiev ozonu, €o je
jednym z dévodov, preCo sa bezne v priemysle nevyuziva. Okrem toho je to finan¢ne naro¢na
metoda, ktora do znaCnej miery ohrozuje zivotné prostredie [7].

2.3.5 Elektrolyticka generacia ozonu

V roku 1840 Schonbein ako prvy objavil, ze pri elektrolyze vodnych roztokov kyslin
azéasad sa na anode okrem kyslika uvoltiuje i ostro zapachajuci plynny ozén. Okrem
elektrolytickej produkcie ozonu z kyslych roztokov elektrolytov moze byt ozon tvoreny aj
katalytickym Stiepenim vody. Aplikaciou takmer neutralneho roztoku sa totiz docieli vyssieho
prepatia O,, o ma za nasledok jeho minimalnu tvorbu na andde pri sti¢asnej formacii Os.

Mnozstvo vyprodukovaného ozonu zavisi na hustote naboja elektrolytickej mernej cely, ale
tiez na teplote (zvySenim teploty dochadza k rozkladu ozonu) apouzitom elektrolyte.
Elektrody by mali pozostavat' z elektrochemicky stabilného materidlu s vysokou elektrickou
vodivostou. Preto sa vyuzivaju prevazne drahé kovy alebo oxidy kovov v ich najvysSich
oxidacnych cislach [7].

Vyhodou elektrolytickej metody je moznad generacia vysoko koncentrovaného ozénu, a to
bez pripravy plniaceho plynu. Nevyhodou je predovsetkym korozia a erdzia elektrod, vysokeé
tepelné zatazenie a potreba Specialnych elektrolytov alebo vody o nizkej vodivosti [12].

2.4 Metody stanovenia koncentracie 0zonu

Pri vyrobe ozénu i jeho aplikéaciach v priemysle je vel'mi dolezité vediet jeho koncentraciu.
Kvantitativne mozno ozon stanovit titratne alebo fotometricky. Titraéné stanovenie je 'ahké
a relativne jednoduché, no zaberd pomerne vela Casu [13]. Medzi najviac pouzivané patri
jodometricka titracia, ktorej velkou vyhodou je presné stanovenie mnozstva ozonu.
Nedovol'uje vSak uskutoCriovat priebezné merania. Pre stanovenie mnozstva o0zonu
kontinudlne sa vyuzivajd predovSetkym fotometrické metddy absorpcie ziarenia
v ultrafialovej oblasti [14].

2.4.1 Jodometrické metody

Vsetky jodometrické metddy su zalozené na rovnakom principe. Vychadzaju z reakcie
ozénu s roztokom alkalického jodidu, pri ktorej sa uvolnuje stechiometrické mnozstvo jodu
[15]. Jod sfarbi roztok na Zzlto az hnedo. Mnozstvo jodidu sa nasledne stanovi vlastnou
titraciou thiosiranom sodnym v kyslom prostredi (pH 2), pricom redukcia jodu na jodid sa
prejavi odfarbenim roztoku do bledo zlta. Tesne pred dosiahnutim bodu ekvivalencie sa do
titrovaného roztoku pridava skrobovy indikator. Zmenou modrého roztoku na bezfarebny je
reakcia ukoncena [13, 14].
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2KI+0, +H,0>1, +2KOH +0,, (12)
I, +2Na,S,0, <> 21" +Na,S,Oq. (13)

Pritomnost d’al§ich oxida¢nych latok pdsobi v jodometrii ako ruSivy element. Vplyv
oxidov dusika, ktoré sa mozu tvorit’ ak je 0zon generovany zo vzduchu, je mozné eliminovat
priechodom ozoénu skrz adsorbent. Specifickym adsorbentom pre oxidy dusika je napriklad
manganistan sodny [12].

2.4.2 Titracia s oxidom dusnatym

Tato technika je zalozena na rychlej reakcii medzi oxidom dusnatym a ozénom za vzniku
oxidu dusicitého [15]:

0; +NO -0, +NO,. (14)

Za tychto podmienok je mnozstvo ozonu pridaného pocas titracie rovné mnozstvu
spotrebovaného oxidu dusnatého a taktiez vznikajuceho oxidu dusicitého. Rychlost reakcie je
extrémne vysoka, dokonca aj pri velmi nizkych koncentraciach prebehne reakcia uz po
niekol'kych sekundach. Tato technika mdze byt pouzita pri merani koncentracie O3, ale aj NO
v plynnej vzorke.

2.4.3 Indigova metoda

V roku 1978 bola vo Svaj&iarsku objavena metoda s vyuzitim indiga, ktorého chemicku
Struktaru popisuje Obrdzok 3. Toto farbivo bolo vybrané na zaklade rychlej selektivnej
reakcie ozonu s dvojitou viazbou C=C v molekule indiga za vzniku bezfarebnej zluceniny.
Odfarbovanie spdsobuje linearny pokles absorbancie so zvySujucou sa koncentraciou ozonu.
Indigova metdda je pomerne jednoducha a nedochadza pri nej k ziadnym interferenciam.
Metodu je vhodné pouzit’ ak je koncentracia ozonu nizsia nez 100 ppbw [3].

Obrazok 3: Chemicka Struktira indiga [16]

2.4.4 Absorpcia UV ziarenia

Metoda je zalozena na absorpcii UV Ziarenia pri prechode latkou v oblasti vinovych dizok
200-300 nm, s pikom pri 253,7 nm [17]. Vzorka je privadzana do optickej absorbcnej cely,
kde je oziarena zvycCajne nizkotlakovou ortutovou ziarovkou opatrenou plastom, ktory sluzi
k odfiltrovaniu Ziarenia s krat§ou vlnovou diZkou ako 254 nm. Fotodetektor umiestneny na
opacnom konci mernej cely stanovi pokles intenzity ziarenia spdsobeny pritomnostou ozonu
vo vzorke [18].

Schopnost &astice pohlcovat Ziarenie o danej vinovej dizke je charakterizované
absorpénym ucinnym prierezom o (v) alebo absorpénym koeficientom & (v). Absorpcny
ucinny prierez je definovany Lambert-Beerovym zakonom:
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1(v)=1,()e 7", (15)

V tomto vzfahu I, je intenzita dopadajiceho Ziarenia na absorbujuci stipec plynu, 1(v)
intenzita prejdeného Zziarenia, o(v)je absorpény ucinny prierez a N je pocet absorbujucich
Gastic (molekul alebo atomov) nachadzajicich sa vo valci so zakladiiou o ploche 1 cm? [14].
Hodnota absorpéného uc¢inného koeficientu pre vinova dizku 253,7 nm bola stanovend na
O 1537 :1,147-10‘”cm2-molekul'1 [17]. Lambert-Beerov zdkon mozno zapisat’ tiez pomocou
absorp¢ného koeficientu k (v):

I(V):IO(V)e_k(V)l , (16)

kde [ je draha, ktorou presiel 1u¢ v danom prostredi. Vzt'ah medzi G¢innym prierezom o (v)

a absorpénym  koeficientom k(v) mozno ur€it pomocou Loschmidtovho isla

N, =2,687 -10* molekul - cm™, ktoré udava pocet molekil nachadzajucich sa v jednom cm® za

tzv. normalnych podmienok (7, =273,15K, p, =101325Pa). Pri urCeni absorpcie ziarenia
v prostredi, ktoré sa nenachadza za normalnych podmienok (mé teplotu 7 a tlak p), je nutné

miesto skutocnej drahy luca [ dosadit’ do Lambert-Beerovho zédkona tzv. redukovanu hrabku x
[14]:

pTO l
poT

(17)

Metoda zalozend na absorpcii UV ziarenia je presna, spolahlivd a mdze byt pouzitd pre
kontinualne merania. Jej nevyhodou je vSak ekonomicka naro¢nost a kratka zivotnost
ortutovej ziarovky [17].

2.4.5 Absorpcia viditeI'ného Zziarenia

Vyvinuta bola aj metdda merania mnozstva ozonu absorpciou viditelného svetla o vinove;j
dizke 605 nm, kde vysledna koncentracia sa stanovi opit Lambert-Beerovym zakonom.
Hodnota absorpéného ucinného koeficientu je priblizne 2 000krat niz§ia nez pri 254,7 nm, ¢o
je ale vyhodné pre konS$trukciu mernych ciel, ktoré mézu byt dlhsie. Napriklad, ak by
maximalna koncentracia meraného ozonu bola 180 g/m?, dizka absorpénej cely pre vlnovu
dizku 253,7 nm a 603 nm by bola 0,1 cm a70 cm. Ako zdroj svetla sa vyuZiva oranzova
LED ziarovka, o je jednym z dovodov, preCo sa metdoda v porovnani s absorpciou ziarenia
v UV oblasti vyznacuje nizsimi nakladmi, jednoduchou montazou a dlhsou zivotnost'ou [17].

2.4.6 Chemiluminiscen¢na metoda

Koncentracia ozonu vo vzduchu moéze byt stanovena meranim ziarenia emitovaného pri
reakcii s chemiluminiscenénym ¢inidlom Rhodamin B. Stabilita svetelnej emisie narasta, ak
je farbivo chranené d’alSou zluceninou, ktora reaguje s ozonom ovela l'ahSie (napr. kyselina
galova). Tato metoda je vysoko selektivna. Pri koncentracii do 2 ppm neboli pozorované
ziadne interferencie s NO,, Cl,, SO,, H,S, NH;, HCIl, H,O, ani HF. Citlivost
chemiluminiscenéného povrchu klesa s adsorbovanou vlhkostou, ¢omu sa da zabranit
nanesenim hydrofobnej zluceniny na povrch cinidla alebo kontrolou relativnej vlhkosti
vzduchu bez ozénu privadzaného do reakénej komory. Kvoli extrémne vysokej reaktivite
a nestabilnému charakteru plynu sa metodda pouziva len pre stanovenie malych koncentracii
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ozonu v plynnej faze. Detek¢ny limit zavisi na pouzitom detekénom systéme, no jednoducho
mozno stanovit napriklad uz 0,1- 10° ug O3 [19].

2.5 Vplyv 0z6nu na materialy

Oz6n nie len ze reaguje s kontaminantmi (vratane mikroorganizmov) pri spracovani
a uprave roznych médii a potravin, ale taktiez moze interagovat s reaktorom a materalom
zariadeni. Na ucinnost posobenia ozénu v priemyselnych aplikdciach méa preto vplyv i typ
materialu, s ktorym ozon prichddza do kontaktu. Tabulka 2 udéava rezistenciu niektorych
beznych materialov voc¢i ozonu [4].

Tabulka 2: Kompatibilita vybranych materialov s ozonom [20]

Material Teoretické hodnotenie
304/316 nerezova ocel Excelentné
Hlinik Dobré
Med Dobré
ABS plasty Dobré
EPDM Dobré
Polykarbonaty Excelentné
Polypropylén Dostacujuce
PTFE (Teflon) Excelentné
PVC Dobré
Silikon Excelentné
Viton Excelentné
Prirodny kaucuk Nedostacujuce
Neoprén Dostacujuce
Nylon Nedostacujuce
Sklo Excelentné

Excelentné — 0zon nema ziadny vplyv na material.
Dobré — maly efekt, mierna kordzia alebo odfarbenie.
Dostacujuce — neodporuca sa na dlhodobé pouzitie, material makne a straca silu.

Nedostacujuce — neodporuca sa pre akékol'vek pouzitie.

2.5.1 Reakcia s kau¢ukmi a ostatnymi elastomérmi

Jeden z prvych dokumentov, ktory sa zaoberd efektom ozénu na kaucuk bez pritomnosti
inych faktorov ako svetlo, bol publikovany Nortonom v roku 1940. Norton popisal dve
najhlavnej$ie charakteristické odozvy kaucuku na vplyv ozénu, a to vznik trhlin objavujacich
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sa na povrchu materialu a poskodenie, ktoré narasta so zvySovanim mechanického namahania
[21].

Trhliny sa pdsobenim ozénu moézu tvorit u prirodnych, ale ajroznych syntetickych
elastomérov (polybutadién, styrén-butadiénovy kaucuk, nitrilovy kaucuk). Vocéi ozénu su
odolné silikonové kaucuky, etylén-propylén-diénové i chloroprénové kaucuky obsahujuce vo
svojej Struktare elektronegativny atom chloru, ktory znizuje elektronova hustotu na dvojitej
védzbe. Vo vSeobecnosti su nenasytené elastoméry castejSie cielom ataku ozoénu ako tie
s jednoduchymi vézbami [15]. Ozo6n sa rychlo aduje na nasobnt vdzbu uz pri laboratérnej
teplote a poskytuje cyklicky medziprodukt malozonid, ktory sa rychlo preSmykuje na
primarny ozonid rozpadajuci sa na karbonylovt zlu€eninu a amfion. Ten sa nasledne aduje na
primarne vzniknutd karbonylova zluceninu za vzniku ozonidu sekundarneho [22]. Cely
reakény mechanizmus znazorfiuje Obrdzok 4.
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Obrdazok 4: Mechanizmus adicie ozonu na dvojitu véizbu [25]

Pri vysSich koncentraciach ozonu dochadza k d’al§iemu krehnutiu, ktoré moze viest' az
k aplnému rozkladu materidlu. K znizeniu rychlosti starnutia kauCuku pdsobenim ozénu sa
v praxi vyuzivaju antiozonanty. Su to latky, ktoré maju v elastomére obmedzenti rozpustnost’
ana jeho povrchu vytvaraji stabilna ochranni vrstvu. Casto vyuzivanymi antiozonantmi st
napriklad N,N’-dialkyl-p-fenyléndiaminy [15, 23].

Degradacny uc¢inok ozénu na kaucCuk sa v sucasnej dobe vyuziva pri recyklacii starych
pneumatik. Doposial’ dosiahnuté vysledky tejto ekologicky a ekonomicky vyhodnej likvidacie
naznacuju, ze sa jedna o technologiu, ktord ma nizsie prevadzkové naklady na recyklaciu
pneumatik nez mechanické drvenie [24].

Bezné plasty ako polychlortrifluoretylén (ECTFE), polydichlordifludretylén (PDFE),
polytetrafludretylen (PTFE), polyvinylidénfluorid (PVDF), polyvinylchlorid (PVC) a silikon
st vo¢i ozonu rezistentné. Tieto materialy sa zvyc€ajne vyuzivaju pri praci s koncentrovanym
ozonom. Pri nizSich koncentraciach O3 moze byt pouzity aj polyetylén (PE) [4]. ViacSina
plastov je vSak vdaka svojmu vySSiemu stupfiu nenasytenosti ozénom pomerne rychlo
degradovana. Polystyrén oxidaciou krehne a odfarbuje sa, pricom rozkladom uvoliuje
niekol'ko produktov (viz. Obrdzok 5 a Obrdazok 6) [25].

17



_CH2_|CH_

(lfH—O*
+ 03 ——= (le—
0—0—

—CH;CH—

Obrazok 5: Reakcia ozonu a polystyrénu vediica k vzniku aromatickych ozonidov [25]
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Obrazok 6: Reakcia ozonu a polystyrénu vediica k vzniku peroxyradikalu polyméru [25]

2.5.2 Reakcia so sklom a keramikou

Sklo je idealnym materidlom pre vyrobu réznych nadob a zariadeni, ktoré prichadzaju
s ozonom do kontaktu. Ozon ho neoxiduje ani nepodlieha rozkladu na jeho povrchu [11].

Rovnako i keramika je inertna voc¢i oxidacnym schopnostiam ozonu. Na rozdiel od skla je
vSak materialom tvrdSim, mechanicky odolnej§im, s vysSSou teplotou topenia. Tieto vlastnosti
su jednym z hlavnych dévodov, preCo Coraz viac podnikov za uCelom zvySenia kvality
procesu vyroby ozonu vymiena sklenené merné cely za keramické [26].

2.5.3 Reakcia s kovmi

Oz6n oxiduje vacsinu kovov okrem zlata, platiny a iridia na oxidy v ich najvysSom
oxida¢nom cisle. Oxidacnou reakciou je O3z zvyCajne redukovany na molekularny kyslik.
Korézia materialu nastava od 2-3 ppm, no takéto vysoké koncentracie sa bezne vyskytuju
hlavne vo vnutri ozonovych generatorov. Kor6znemu efektu sa ale da v urcitej miere zabranit
lakovanim alebo inou povrchovou tpravou [4, 11]. Vhodné kovové materidly odolné voci
pdsobeniu ozénu st nerezova ocel, ocel lemovana sklom a titan, ktoré pri nizkych teplotach
odolavaju aj vysokym koncentraciam ozonu. Kovy casto podporuju rozklad ozonu, niektoré
z tychto reakcii su katalytické. Efektivne katalyzatory su napriklad zelezo, zinok, med’, ortut),
platina alebo striebro. Pri nizkych teplotach sa ako najlepsSie katalyzatory uplatiiuju vzacne
kovy [4].

Niektoré polovodi¢e oxidov kovov (napr. In,O3;) je vdaka ich menSim rozmerom,
prenosnosti a jednoduchosti mozné vyuzit ako senzory redukujucich i oxidujacich plynov.
Medzi oxidujuce plyny patri aj NO, a O3, ktoré po adsorpcii na povrch tenkého filmu oxidu
kovu ovplyvnia jeho elektricki vodivost. V zavislosti na koncentracii plynu dochadza
vzhl'adom k pociatocnej hodnote elektrickej vodivosti k jej zmene az o niekol'ko radov [27].
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2.6 Vplyv materialu elektrod na generaciu ozonu

Stadii zaoberajucich sa vplyvom materialu elektrod na generaciu ozénu je hned’ niekol’ko.
Venuju sa predovSetkym sledovaniu adsorbovanych plynov na stenu elektrod, destrukcii
oz6nu a vplyvu dlhodobej prevadzky ozonovych generatorov na acinnost jeho tvorby.

2.6.1 Adsorpcia na povrchu elektrody

Interakcie medzi plynnymi Casticami a povrchom ozoénovych generatorov su v§eobecnym
problémom skimanym pre celt radu aplikacii. Atomy plynov sa adsorbuju na povrch za
vzniku vézby, podla ktorej povahy mozeme rozliSit adsorpciu fyzikalnu a chemicku.
Fyzikalna adsorpcia je vysledkom vytvorenia slabych Wan der Waalsovych sil medzi
plynnymi Casticami a povrchom, pri chemisorpcii vznikaju pevnejsie 16nové alebo kovalentné
viazby. Na zaklade tychto interakcii mdézu na povrchu prebiehat dva rozdielne procesy
adsorpcie.

Eley-Ridealov mechanizmus popisuje interakciu adsorbovanej castice s reaktantom
v plynnej faze, ktorej vysledkom je desorpcia produktu. Landmuir-Hinshelwoodov
mechanizmus naopak predpoklada, ze na povrch sa adsorbuju oba reagenty, ktoré povrchovou
diftziou docielia vzdjomnej interakcie za vzniku produktu. Tento model dominuje
predovsSetkym u reakecii, kde teplota povrchu dosahuje nizsich hodn6t (menej ako 160 K).

Pri generacii ozonu Cistym kyslikom vznikaju atomy kyslika, ktoré mo6zu rekombinovat’ na
povrchu elektréd podl'a nesledujucich rovnic [28]:

(O+O)stena _)02’ (18)

(O+02)stena _)03’ (19)

Hoci druhej reakcii veducej k vzniku ozénu eSte donedavna nebol prikladany ziadny
vyznam, posledné Stadie ukazuju, ze moze byt dolezitym zdrojom Os. Na ucinnost takejto
generacie ma ale vplyv 1 pritomnost’ inych plynov (napr. dusika), ktoré mézu na povrchu
obsadzovat’ aktivne miesta a rekombinovat' s atdmami O za vzniku rdéznych produktov.

2.6.2 Destrukcia 0zonu na stenach ozonizatoru

V poslednych rokoch stipol pocet experimentov zaoberajucich sa vplyvom fyzikalnych
vlastnosti kovov a oxidacie ich povrchov na destrukciu ozonu. Pozorovanim vplyvu vonkajSej
elektrody v negativnom korénovom vyboji bolo dokazané, ze po vypnuti vyboja dochadza
k znac¢nej destrukcii ozonu na stenach anody. Tieto straty boli ovela podstatnejsie ako zanik
ozonu vyvolany koliziou s molekulami kyslika. Pre tri pozorované materialy (uhlikova ocelr,
nerezova ocel, hlinik) bol najrychlejsi cas rozpadu zaznamenany u anddy z uhlikovej ocele
a najpomalsi za pouzitia anody z hlinika [29, 30].

Exponencialny pokles koncentracie ozénu bol sledovany v uzavretom cylindrickom
reaktore v dosledku heterogénnej deStrukcie o0zénu na stendch reaktora. Z pomedzi
sledovanych materidlov (nerezova ocel, mosadz, dural) bola dekompozicia ozoénu na
valcovom povrchu najvyraznejsia u elektrody vyrobenej z mosadze.

Je teda zrejmé, ze jednym z parametrov ovplyviiujacich generaciu ozénu je teda i material
elektrod. Interakcie molekul ozénu s vonkajSou a vnutornou elektrodou vo vyboji reaktoru
sposobuju destrukciu ozonu a povrchovi oxidaciu. Experimenty dokazuju, Ze v niektorych
pripadoch material elektrody ovplyviluje aj napétie a prad vyboja [29]. Tieto vysledky mdzu
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byt velmi dolezité pri konstrukcii elektrostatickych filtrov, Cisticov a aparatur pre Cistenie
vody [31].

2.6.3 Ozonovy nulovy efekt

Pre praktické aplikacie je potrebné pripravit ozon o vysokej koncentracii. Po zapnuti
vyboja dochadza v reaktore najskor k znaCnému narastu koncentracie generovaného ozonu
[32]. No pri nepretrzitom niekol'kohodinovom prevoze ozonovych generatorov s privodom
vysoko koncentrovaného kyslika dochadza s casom k znacnému poklesu jeho koncentracie.
V extrémnych pripadoch nastdva pokles az na nulu. Tento jav sa preto nazyva ozonovy
nulovy efekt. Jeho mechanizmus stale nie je uplne objasneny, ale pravdepodobne sa na fiom
podiel’aju interakcie medzi vysoko energickymi &asticami (02, O, O,%, O*, atd’.) a fotonmi
vo vyboji spolu s materidlom elektréd, ktorych povrch sa meni v dosledku dlhodobej
prevadzky ozénového generatora [33].
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3 EXPERIMENTALNA CAST

3.1 InStrumentacia

3.1.1 Aparatira

Ozon bol produkovany ozonizatorom tvorenym dvomi identickymi valcovymi
ozonizaénymi trubicami (vyrobca Lifetech), ktoré funguju na principe bariérového vyboja.
Kazdé zariadenie pozostavalo zvonkajSej elektrody o vnitornom priemere 18,3 mm
vyrobenej z nerezovej ocele (SS 316L). Z vnutornej strany bola elektroda pokryta vrstvou
korundovej keramiky (Luxal 203, zlozenie min. 99,5 % Al,O3) o hrabke 2,85 mm. Vnutorny
valec je vysokonapitova elektroda z nerezovej ocele o priemere 17 mm. Medzi vonkajSou
a vnatornou elektrodou sa nachadzala vybojova medzera o vel'kosti 0,65 mm. Chladenie bolo
zabezpeCené prudom studenej vody privadzanej do systému vonkajSej elektrody
z vodovodného potrubia plastovymi hadickami.

Ozonizator bol pripojeny na zdroj vysokofrekvencného napitia Lifetech s maximalnym
vykonom do 700 W. Elektrické parametre boli zaznamenavané osciloskopom Tektronix
TDS2014C (200 MHz, 2 GS/s) pomocou vysokonapatove] sondy. Ako médium na generaciu
oz6nu bol pouzity kyslik o Cistote 99,999 90 %. Z tlakovej bomby prechadzal cez molekulové
sito a jeho prietok bol regulovany pomocou prietokomeru El-Flow (vyrobca Bronkhorst)
v rozsahu 0 az 2 I/min. Pri niektorych experimentoch boli pouzité i pracovné plyny argon
(Cistota 99,996 %) a dusik (Cistota 99,99 %), ktorych prietok bol nastaveny prietokomerom
Omega operujucim taktiez v rozsahu 0 az 2 1/min. Schému experimentadlneho zariadenia
a jeho usporiadanie znazoriuje Obrazok 7 a Obrdzok 8.

4 3

Obrazok 7: Experimentdlna zostava: 1 — ozonizator, 2 — VN sonda, 3 — vysokonapdtovy
transformator, 4 — vysokofrekvencny zdroj, 5 — osciloskop, 6 — Rogowskeho cievka
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Obrazok 8: Experimentdlne usporiadanie aparatury: 11— zdroj vysokofrekvencného
napdtia, 2 — vysokofrekvencny transformator, 3 — vysokonapditovd sonda, 4 — osciloskop, 5 —
prietokomer, 6 — ozonizator, 7 — spektrometer

3.1.2 Spoésob spracovania a vyhodnotenia vysledkov

Vysledna koncentracia ozénu bola stanovend pomocou absorpcie UV ziarenia v kyvete
o dizke 10 cm zaradenej za ozonizatorom. Ako zdroj UV a zaroveii aj VIS-NIR svetla bol
pouzity DT-MINI-2-GS s deutériovou a wolfram-halogénovou lampou. Svetlo zo zdroja bolo
optickym kéablom vedené do kyvety. Prechadzajuce ziarenie bolo druhym optickym kablom
privadzané do spektrometra Ocean Optics operujucim v rozsahu vinovych dizok 200 az
880 nm. Ten vyhodnocoval intenzitu ziarenia, ktora bola zaznamenavana pocitaCovym
softvérom Spectra Suite. Z nameranych hodnot absorbancii bola vysledna koncentracia ozonu
stanovena pomocou programu Pascal [34].

3.1.3 Metodika experimentov

Pri konStantnom napéti zdroja (vykon 6) a prietoku vstupného plynu 2 I/min bola zmerana
tvorba ozoénu na stenach ozonizatora. Vyboj horel v ozonizatore po dobu 5 minut, nasledne
bol vypnuty apo odstraneni vSetkého ozénu prudiacim kyslikom (sledované poklesom
absorbancie) bol ozonizator odstaveny ventilmi od okolia. Po ur¢itom case ¢ (30 s; 60 s; 90 s;
120s; 180s; 240saSs; 15s; 20s; 25s) sa obnovil prietok kyslika skrz ozonizator
a pomocou absorpcného merania sa zaznamenal priechod vzniknutého ozonu kyvetou.
V d’alSom experimente bol pozorovany i vplyv roznych prietokov kyslika (2 I/min; 1,5 I/min;
1 /min; 0,5 I/min) na meranie vzniku ozénu pri konstantnom reakénom case 1 min.

Podobnym spdsobom sa postupovalo i pri merani vzniku ozénu generovaného z kyslika za
vyuzitia argdénu ako inertného plynu potrebného na vyfuknutie ozonu z reakéného systému.
Vyboj horel v ozonizatore 5 minut pri konStantnom napéti zdroja (vykon 6) a prietoku kyslika
2 /min. Po vypnuti vyboja bol privod kyslika uzavrety a wvzniknuty o0zén spolu
s nezreagovanym kyslikom boli 3 minuty vyfukované argéonom, ktorého prietok 2 1/min bol
nastaveny prietokomerom Omega. Nasledne bol privod argdénu zastaveny a po dobu 1 minaty
bol do ozonizatoru opét’ privadzany kyslik. Potom bol ozonizator ventilmi odstaveni pred i za
na urCita reakénu dobu ¢ (1 min; 2 min; 3 min; 4 min; 5 min). Po znovuotvoreni ventilov a
obnoveni prietoku argéonu skrz ozonizator bola zmerana absorbancia vzniknutého ozonu
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a vyhodnotena jeho koncentracia. Pre porovnanie vplyvu napétia zdroja na vznik ozénu bolo
rovnaké meranie prevedené aj pri nizSom konstantnom napéti (vykon 3).

Dal§i experiment s vyfukovanim generovaného ozonu argonom bol prevedeny za uéelom
objasnenia prebiehajuceho adsorpéného mechanizmu na stenach elektréd. Vyboj horel
v ozonizatore 5 minut pri konstantnom napéti zdroja (vykon 6) a prietoku kyslika 2 1/min. Po
vypnuti napétia zdroja bol privod kyslika uzavrety a vzniknuty 0zon spolu s nezreagovanym
kyslikom boli 3 minuty vyfukované argonom rychlostou 2 I/min. Néasledne bol ozonizator
odstaveny ventilmi pred i1 za a po urCitom case ¢ (1 min; 2 min; 3 min) bol prietoku argéonu
skrz ozonizator opat’ obnoveny. Z nameranej absorbancie vzniknutého ozonu bola programom
vyhodnotena jeho koncentracia.

Posledné meranie zamerané na pozorovanie vzniku ozonu bolo realizované pri pouziti 95 %
kyslika a 5 % dusika ako pracovnych plynov. Prietok kyslika 2 1/min a dusika 0,105 I/min bol
pocas experimentu konStantny, rovnako sa nemenilo i pouzité napétie zdroja (vykon 6). Vyboj
horel v ozonizatore 5 minut, nasledne bol vypnuty za sucasného odstavenia privodu dusika.
Reakénym systémom teda pradil Cisty kyslik, a to po dobu 1 mintty. Potom bol ozonizator
ventilmi odstaveny na urcity ¢as 7 (2 min; 3 min; 4 min; 5 min). Po uplynuti ¢asu boli ventily
opat’ otvorené a vzniknuty ozon vyfuknuty pradiacimi pracovnymi plynmi. Priechod ozénu
kyvetou bol zaznamenany absorpénym meranim.

V druhej sérii experimentov bol pri konStantnom napéti zdroja (vykon 6) a prietoku
vstupného plynu 2 I/min Studovany zéanik ozonu na stendch ozonizatora. Vyboj horel
v ozonizatore po dobu 5 minut atesne pred vypnutim zdroja bolo zmerané mnozstvo
vznikajuceho ozonu. Takmer okamzite po odstaveni ozonizatora ventilmi bol vyboj vypnuty.
Po urcitom case (30s; 60s; 90s; 180s; 300 s) sa obnovil prietok kyslika skrz ozonizator
a pomocou absorpéného merania sa zaznamenal priechod 0zénu kyvetou.

Experimentalne bol pozorovany i jav zvany ozénovy nulovy efekt. Za konstantného napétia
vyboja (vykon 5) a prietoku kyslika 2 1/min bol ozoénovy generator ponechany v prevadzke po
dobu 7,5 a 18 hodin. Kazdu minutu bola spektrometrom zmerana absorbancia, na zaklade
ktorej bola urcend koncentracia ozonu v kyvete v danom case.

Zodpovedajuce hodnoty napéitia zdroja pre pouzité vykony udava Tabulka 3.
Tabulka 3: Hodnoty napditia pre dany vykon zdroja napditia

Vykon zdroja Aplikované napétie
3 34-38kV
5 3,8—42kV
6 4,2 -48kV
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4 VYSLEDKY A DISKUSIA

Cielom experimentalnej Casti bolo sledovat’ vznik a zanik 0zénu v ozonizatore z nerezovej
ocele a dielektrického materidlu korundovej keramiky v zévislosti na experimentalnych
podmienkach. Experimentalna Cast’ bola rozdelena na tri experimenty. Prvy popisuje vznik
oz6nu rekombindciou molekul a atomov kyslika na stenach ozonizatora za pouzitia Cistého
kyslika, kyslika a argonu, 1 kyslika a dusika ako pracovnych plynov. Druhy sleduje zanik
oz6nu jeho reakciou s Casticami pritomnymi v uzavretom ozonizatore bez vyboja pri pouzity
Cistého kyslika ako pracovného plynu. Treti sa venuje Studiu vplyvu dlhodobej prevadzky
ozonizatora na ucinnost generacie ozonu.

4.1 Meranie tvorby 0zonu na stenach ozonizatora

4.1.1 Séria merani s vyuzitim ¢istého kyslika ako pracovného plynu

Studovany bol vznik ozonu rekombiniciou molekul a atomov kyslika na stenach
ozonizatora. Vypnutim vyboja doSlo k zastaveniu generacie ozonu z plynného kyslika a
v priebehu priblizne 3 sekind bolo vsSetko vzniknuté mnozstvo o0zénu (spolu s
nezreagovanymi aktivnymi plynnymi Casticami) z ozonizatora vyfuknuté pradiacim Cistym
kyslikom (viz. Obrazok 9).

1x10'® ; . . : . : . , .

0 f\.r\AA/\AI\

Wi v

Obrazok 9: Vyfuknutie ozonu z ozonizdtoru pridiacim kyslikom po vypnuti vyboja

Nasledne bol ozonizator odstaveny ventilmi pred i za na urcity reakény Cas t. Vysledky
merania znazortiuje Obrdzok 10.
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Obrazok 10: Vysledky merania vzniku ozonu vyfukovaného kyslikom pre rozny cas reakcie

Plocha pod krivkou je rovnad mnozstvu vzniknutého ozonu, ktoré s pribudajucim casom
reakcie linearne stapalo (viz. Obrdzok 11). Experimentom bolo dokazané, ze ozon vznika
reakciami v uzavretom ozonizatore i bez pritomnosti vyboja, pricom pre dlhsiu dobu 7 rastie
tiez mnozstvo vzniknutého ozonu.
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Obrazok 11: Zavislost mnozstva vzniknutého ozonu na stendch ozonizdtora na case
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Ten isty experiment bol realizovany i pre nizSie reakéne Casy (viz. Obrdzok 12). K
evidentnej tvorbe 0zénu na stenach ozonizatoru doslo dokonca uz po 5 s, ¢o indikuje znacnu
rychlost’ prebiehajucej reakcie. Vysledné mnozstva molekul Oj; linearne rastu s reakénym

Casom (viz. Obrdzok 13), no v porovnani s predchadzajicim meranim st podstatne niZsie.
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Obrazok 13: Zavislost mnozstva vzniknutého ozonu na stendch ozonizdtora na case
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Obrazok 12: Vysledky merania vzniku ozonu vyfukovaného kyslikom pre rozny cas reakcie
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Za rovnakych podmienok bol prevedeny aj experiment sledovania vplyvu rdéznych
prietokov na vznik ozonu na stenach ozonizatora pre reakény cas 1 min. Prekvapivo mnozstvo
ozo6nu rastie s klesajiicou rychlostou prudenia kyslika (viz. Obrdzok 14). Pre najniz§i prietok
0,5 I/min doslo k vyraznému zvySeniu mnozstva ozonu, pre vyssie prietoky kyslika dochadza
k exponencialnemu poklesu (viz. Obrdzok 15). To je dalsSim ddkazom toho, ze rychlost
tvorby 0zonu reakciami na povrchu steny je vel'mi vysoka a pozorované mnozstva ozonu su
vysledkom dynamickej rovnovahy procesov prebiehajucich v uzavretom ozonizatore.

9x10" : . : I . , ; , .

8 1015 _ ‘ -
T / A 0.5 I/min
7x10"° 7 \ ——1.0l/min
i / —— 1.5 /min ]
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Obrazok 14: Vysledky merania vzniku ozonu vyfukovaného kyslikom pre rozny prietok O,
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Obrazok 15: Exponencialny pokles mnozZstva vzniknutého ozonu s rastiicim prietokom O,
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4.1.2 Séria merani s vyuzitim kyslika a argonu ako pracovnych plynov

Za ucelom objasnenia adsorpénych procesov veducich k vzniku ozoénu na stenach
ozonizatora bol ako plyn potrebny pre vyfuknutie ozénu po vypnuti vyboja pouzity argon. Po
vypnuti zdroja a odstraneni vSetkych plynnych castic (vratane ozonu) z reakéného systému
prudiacim argonom za sucasného odstavenia privodu kyslika, bol prietok kyslika znova
otvoreny po dobu 1 minuty. Tym sa zabezpecila pritomnost’ molekul kyslika, ktoré nasledne
po uzavreti ventilov mohli reagovat’ s adsorbovanymi atomami kyslika na stenach ozonizatora
urcity Cas 7. Vysledky merania znazoriiuje Obrdzok 16.

T T T T T T T T T

2,4x10" -
i 1 min
2,0x10" - 2 min -
3 min
y —— 4 min ]
PR —— 5 min i
—  1,2x10"° - 1
O,
8,0x10™ ]
4,0x10™ -
il ‘ : /\ i
0,0 m/\éﬁ\\ D/V /\’/\//&C M/J@Q&‘m it
0 8

Obrazok 16: Vysledky merania vzniku ozonu vyfukovaného argénom pre rozny cas reakcie

Mnozstvo ozonu malo opét’ tendenciu stipat’ linearne s narastajucim ¢asom ¢ (viz. Obrdzok
17), ale vysledné hodnoty su o nie€o nizSie nez pri merani s vyfukovanim ozoénu cCistym
kyslikom, ktory bol prevedeny za rovnakych podmienok. To méze byt’ zapriinené tym, ze uz
poCas 3 minutového prefukovania argbnom na stene ozonizatora zreagovali niektoré
adsorbované Castice kyslika za vzniku ozonu. Takisto i1 pri naslednej 1 minatovej ventilacii
systému kyslikom mohla cCast’ adsorbovanych atdbmov na stenach zreagovat’ s privadzanymi
plynnymi molekulami O,. Tym padom pocet adsorbovanych castic kyslika na stenach
elektrod v ¢ase merania mohol byt nizsi, Co sa prejavilo i na vyslednej koncentracii.
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Obrazok 17: Linedrny rast mnozstva molekiil vzniknutého ozonu s reakcnym casom

Rovnaky experiment bol prevedeny aj za pouzitia nizSieho napitia zdroja. Pretoze vysledné
koncentracie ozonu pre reakény Cas 1 a 2 minuty boli vel'mi nizke, kvoli lepSej prehladnosti
boli do grafu vynesené hodnoty len pre Cas 3, 4 a 5 minut (viz. Obrdzok 18).

L) I L l L) l L] l L
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Obrazok 18: Vysledky merania vzniku ozonu vyfukovaného argénom pre rozny cas reakcie
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Z vysledkov je o€ividné, ze pri pouziti niz§ieho napétia zdroja vznikne v uzavretom
ozonizatore bez vyboja menej ozonu (viz. Obrdazok 19). Prevadzkové napitie vyboja totiz
ovplyviiuje velkost elektrického pola, ateda i energiu nabitych Castic vratane elektronov.
Znizenim energie elektronov sa znizi aj rychlost’ excitacie a disociacie molekul O, vo vyboii,
¢o vedie k nizSej tvorbe atomov O. Tym padom sa na stenu ozonizatoru naadsorbuje menej
kyslika a pravdepodobnost vzajomnej rekombinacie atomov a molekal kyslika vyrazne

poklesne.

Naopak, ak zvySime napitie zdroja prili§, moze dojst k rychlej destrukcii ozonu zvysSenim
teploty privadzaného plynu. T4 mo6ze ovplyvnit' i teplotu steny a mechanizmy adsorpénych
procesov, ktoré na jej povrchu prebiehaju. Preto je pre uspesnu produkciu ozénu treba zvolit

optimalne mnozstvo privadzanej energie.
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6,0x10"

Obrazok 19: Zavislost mnozZstva vzniknutého ozonu na stendch ozonizdtora na case
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V d’alSom experimente boli thned’ po 3 minutovom prefuknuti reakéného systému inertnym
plynnym argéonom odstavené ventily pred iza ozonizatorom. Ibez naslednej ventilacie

kyslikom doslo k tvorbe ozonu na stenach elektrod (viz. Obrdzok 20).
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Obrazok 20: Vysledky merania vzniku ozonu vyfukovaného argonom bez ventildcie
kyslikom pre rézny cas reakcie
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Obrazok 21: Zavislost mnozstva vzniknutého ozonu na stendch ozonizdtora na case

Mnozstvo vzniknutého ozénu sice stupalo s narastajucim Casom reakcie (viz. Obrdzok 21),
ale v porovnani s prvym meranim liS§iacim sa len 1 minatovou ventilaciou kyslikom pred
odstavenim ozonizatora, je pocet vzniknutych molekul O3 pre dané Casy nizsi. Na zaklade
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tychto vysledkov mozno tvrdit, ze ktvorbe ozonu vo vnutri odstaveného ozonizatora
dochadza sti¢asne dvomi réznymi mechanizmami zalozenymi na adsorpcii.

Ak reakény systém obsahuje plynné molekuly O,, moze ozon vznikat' ich rekombinaciou
s adsorbovanymi atomami kyslika O. V opacnom pripade sa ozon tvori len ako produkt
reakcie medzi adsorbovanymi atdmami a molekulami kyslika. Povrchova difuzia tychto Castic
vedie kich interakcii a desorpcii produktu, ktorym je molekula Os. V prevedenych
experimentoch sa teda uplatiluje Eley-Ridealov i Landmuir-Hinshelwoodov mechanizmus
adsorpcie.

4.1.3 Séria merani s vyuzitim kyslika a dusika ako pracovnych plynov

Vysledky merania vzniku ozénu pri generacii z 95 % kyslika a 5 % dusika znazoriuje
Obrdzok 22. Pocet molekul Oj sa s pribudajicim cCasom reakcie linearne zvySoval (viz.
Obrazok 23).

Ozon teda vznikd na stenach ozonizatora bez posobenia vyboja i1za pritomnosti
pracovného plynu dusika, hoci pritomnost’ dusika vSeobecne znizuje Ucinnost jeho tvorby.
Rovnako ako molekuly kyslika st i molekuly dusika vo vyboji posobenim elektrénov Stiepané
na atéomy, ktoré mozu reagovat s plynnym kyslikom za vzniku oxidov dusika alebo sa
adsorbuju na stenu elektrody. V pripade adsorpcie moze dochadzat’ ku kompeticii medzi
atobmami O a N o aktivne miesta na povrchu elektrod, ¢o sa mdze odzrkadlit' na vyslednej
koncentracii vzniknutych molekul O;.
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Obrazok 22: Vysledky merania vzniku ozonu pri pouziti kyslika a dusika ako reakcnych
plynov pre rozny cas reakcie
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Obrazok 23: Zavislost mnozstva vzniknutého ozonu na stendch ozonizdatora na case

4.2 Meranie zaniku o0zonu reakciami v uzavretom ozonizatore

4.2.1 Séria merani pri pouziti ¢istého kyslika ako pracovného plynu

V d’alSej sérii experimentov bol Studovany zanik ozénu spdsobeny reakciami v uzavretom
ozonizatore bez vyboja. Po zisteni pociatocného mnozstva molekul ozéonu bol ozonizator
ventilmi odstaveny pred i za, ¢im sa zamedzilo privodu i odvodu vsetkych plynnych castic z
reakéného systému. Vzapiti bol vypnuty aj vyboj. Prietok kyslika, ktory vyfukol ozén
z ozonizatora, bol obnoveny po urCitom case t. Mnozstvo Oz tesne pred odstavenim
ozonizatora a jeho mnozstvo vyfuknuté praidom kyslika po znovuotvoreni ventilov zobrazuje
Tabulka 4.

Tabulka 4: Vysledné mnozZstva Os na zaciatku merania a po jeho ukonceni pre rozny cas t

éas O3 na zaciatku O3 na konci AO;3

(s) (molekul) (kmol) (molekul) (kmol) (molekul) (kmol)
30 | 5,6191:10" | 9,3308-10° | 1,8951-10" | 3,1469-10° | 5,4296-10" | 9,0161-10°®
60 | 2,8166-10" | 4,6770-10® | 1,7221-10" | 2,8596-10” | 2,6443-10" | 4,3910-10®
90 | 3,4727-10" | 5,7665-10° | 1,9180- 10" | 3,1849-10° | 3,2809-10" | 5,4481-10°®
180 | 4,3603-10" | 7,2405-10® | 1,8856-10" | 3,1311-10” | 4,1718-10" | 6,9274-10®
300 |2,5191-10" | 4,1831-10® | 1,7821-10"® | 2,9592-10° | 2,3409-10" | 3,8872- 10
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Z vysledkov merania vyplyva, ze v uzavretom ozonizatore po vypnuti vyboja dochadza k
poklesu mnozstva molekal O; v dosledku jeho interakcie s pritomnymi Casticami. Niektoré
z moznych reakcii znazorfiuju nasledujuce rovnice [35]:

O;+e” >0+0, +e", (20)
0,+0, »0,+0,+0, 2D
0;+0—->20,. (22)

Okrem toho mdzu molekuly ozo6nu interagovat’ i navzajom alebo s kyslikom adsorbovanym
na povrchu elektrod.

Vysledky experimentu naznacuju, Ze v uzavretom ozonizatore nezavisle na pociatocnom
mnozstve molekul O; dochadza procesmi veducimi k vzniku a destrukcii 0zénu k vytvoreniu
rovnovahy. Koncentracia ozonu po ukonceni merani ostava takmer konstantna a v zavislosti
na dobe ¢ sa prakticky nemeni (viz. Obrazok 24).

by I ¥ I ] 1 i I
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Obrazok 24: Vysledky merania zdniku ozonu pre rozny cas zotrvania ozonu vo vypnutom
ozonizatore

4.3 Vplyv dlhodobej prevadzky ozonizatora na koncentraciu ozénu

Pozorované bolo mnozstvo ozénu generovaného v DBD za pouzitia Cistého kyslika ako
privodového plynu pri dlhodobom kontinualnom chode ozénového generatora. Vysledky
merania pri 7,5 a 18 hodinovom pracovnom zatazeni ozonizatora znazoriiuje Obrdzok 25 a
Obrazok 26.

Pri 7,5 hodinovom merani po zapnuti vyboja koncentracia ozonu postupne stipala az do
dosiahnutia svojho maxima v 82 minute. Nasledne doslo k miernemu poklesu koncentracie na
hodnoty priblizne odpovedajiice mnozstvu ozénu na zaciatku experimentu. Az do ukoncenia
merania v 450 minute ostala koncentracia vzniknutého ozénu priblizne konstantna.
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Obrazok 25: Zavislost koncentrdcie generovaného ozonu na case (t = 450 min)

Pri 18 hodinovom merani po zapnuti vyboja koncentracia ozonu opat stipala az do
110 minuty, kedy dosiahla svoju maximalnu hodnotu. S pribudajicim casom bol
zaznamenany vyrazny pokles mnozstva generovaného ozonu, ktory pretrval az do konca
merania.
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Obrazok 26: Zavislost koncentracie generovaného ozonu na case (t = 1 080 min)
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Mnozstva molekal generovaného Oz pre zaciatok, maximum a koniec oboch merani
zaznamenava Tabulka 5. Pri experimente trvajicom 7,5 hodiny ¢ini rozdiel medzi
maximalnym a koneénym poctom molekul 4,58 %. Pri 18 hodinovom merani do$lo k poklesu
az 010,73 %. S narastajucim Casovym zatazenym ozonizatoru teda dochadza
k vyraznejSiemu ubytku mnozstva O3 pri generacii v Cistom kysliku.

Tabulka 5: Vysledné hodnoty mnoZstva Oz pre reakcny cas 450 a 1080 min

mnozstvo O3 (molekul)

reakcny Cas zaclatok maximum koniec Amax — koniec %
450 min | 5,69889-10"® | 6,16233-10"® | 5,88026-10'% | 2,82070-10"7 | 4,58
1080 min | 1,04032-10' | 1,07945-10' | 9,63592-10" | 1,15858-10" | 10,73

Hoci mechanizmus tohto javu nie je dokonale prestudovany, je pravdepodobné, ze hlavnou
pri¢inou tohto fenoménu su urcité reakcie v plynnej faze alebo reakcie na povrchu elektrody
daného ozonizatora, sposobené zmenami na jeho povrchu.

4.4 Povrchové procesy prebiehajice na elektréde z SiO,

Z Casovych dévodov boli povrchové deje pre iné materialy, konkrétne SiO,, spracované len
teoreticky. Experimentalne Studie a ich najvyznamnejSie zavery su zhrnuté v nasledujucich
odsekoch.

Vicsina experimentov skima rekombinacné deje na elektrodach pomocou sledovania straty
atomov O na povrchu stien uz pocas pdsobenia vyboja. Bolo dokazané, ze s narastajucim
tlakom dochadza k rekombinacii predovSetkym fyzisorpcne viazanych atomov i molekul
kyslika za vzniku molekul O, a Os. Povrch elektrod v reakcii zohrava ulohu tretej Castice.
Dal§im vyznamnym zistenim je, e uéinnost produkcie je silno zavisla i na pritomnosti
hydroxylovych skupin a adsorbovanej vody na stene ozonizatora [36].

Pdsobenim plazmy dochéadza k nahradzaniu atomov materialu za atomy alebo 16ny plynnej
faze. Povrch je teda neustale restrukturalizovany a modifikovany. Aplikacia N, plazmy vedie
k nitridacii SiO, povrchu pohananej i6onovym atakom. Atomy dusika nahradzuja atémy
kyslika na povrchu, ¢o vedie k vzniku vrstvy SiONy. Tuto vrstvu je vSak mozno odstranit
posobenim O, alebo Ar plazmy. Uz pridanim 0,1 % O, do N, plazmy sa znizi mnoZzstvo
pripatanych atomov N desatnasobne. Rovnako ipdsobenim O, plazmy dochéadza
k nahradzaniu atomov O vrchnej vrstvy materialu za atomy a i6ny v plynnej faze. Ale pretoze
Si0, uz atémy kyslika obsahuje, tak pri ich nahradzani za plynné atomy kyslika nedochadza
k zmene jeho chemickej podstaty [28].
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5 ZAVER

Cielom prace bolo pozorovanie vplyvu adsorbovanych plynov na povrchu elektrod na
generaciu 0zonu za pouzitia roznych pracovnych plynov. Experimentalne bol sledovany vznik
i zanik oz6nu v uzavretom ozonizatore bez vyboja, ataktiez vplyv dlhodobej prevadzky
ozonizatora na ucinnost ozonovej generacie. Ozon bol produkovany v ozonovom generatore
vyrobenom z nerezovej ocele a dielektrika korundovej keramiky.

Prvou sériou experimentov bolo potvrdené, ze o0zon vznikd reakciami v uzavretom
ozonizatore i bez pritomnosti vyboja. Rychlost’ tvorby ozénu reakciami na stenach je vel'mi
vysokd a pozorované mnozstva O3z su vysledkom dynamickej rovnovahy procesov
prebiehajucich v uzavretom ozonizatore.

Pouzitim argonu ako plynu potrebného na vyfuknutie ozénu z reakéného systému pri
generacii v Cistom kysliku boli detailnejSie pozorované adsorpéné deje veduce k vzniku ozonu
na stenach elektrod. Meranim bez 1 minutovej ventilacie kyslikom bolo dokazané, ozon
vznikd v uzavretom ozonizatore bez vyboja rekombinaciou plynnych molekal kyslika
s adsorbovanymi atomami kyslika, ale 1reakciou medzi adsorbovanymi atémami
a molekulami kyslika na povrchu elektréd. To znamen4, ze sa v prevedenych experimentoch
uplatituje Eley-Ridealov i Landmuir-Hinshelwoodov mechanizmus adsorpcie. Studovany bol
aj pokles poctu vzniknutych molekal Oz v désledku aplikacie nizSieho napétia zdroja.
Znizenim napétia zdroja sa znizila i rychlostou disociacie molekul O, a kleslo tak mnozstvo
atomov O adsorbovanych na stene elektrod schopnych podliehat povrchovym procesom.

Dalsi experiment pozoroval vznik ozonu pri pouZity pracovnych plynov 95 % kyslika
a5 % dusika. V uzavretom systéme vzniklo menej ozéonu ako pri meraniach s Cistym
kyslikom. Atomy dusika sa adsorbovali na povrch elektrod a obsadili tak niektoré aktivne
miesta, ¢o viedlo k znizeniu pravdepodobnosti povrchovej rekombinacie kyslika. Za ticelom
maximalnej produkcie ozonu teda nie je vhodné pouzit na generaciu pracovny plyn
obsahujuci dusik.

Druha séria experimentov sledovala zanik ozénu v uzavretom ozonizatore bez vyboja.
Koncentracia ozonu po ukonCeni merani ostavala takmer konStantna a v zavislosti na
reakénom Case sa prakticky nemenila. Vysledky experimentu naznacuju, ze v uzavretom
ozonizatore nezavisle na pociatocnom mnozstve molekal Oz dochadza procesmi veducimi
k vzniku a destrukcii 0zénu k vytvoreniu rovnovahy.

Posledné meranie Studovalo vplyv dlhodobej prevadzky ozonizéatora na ti¢innost’ 0zénovej
generacie. Po zapnuti vyboja koncentracia ozonu stupala az do dosiahnutia svojho maxima,
po ktorom nasledoval postupny pokles. DlhSie pracovné zatazenie ozonizatora viedlo
k vacsiemu poklesu mnozstva vyprodukovanych molekul Os.

Vsetky nadobudnuté poznatky su dolezitym krokom k objasneniu povrchovych procesov
prebiehajucich v ozonizatore. Taktiez maji vyznamny vplyv na ucinnost’ ozénovej generacie,
a je preto perspektivne sa ich skimaniu venovat’ aj nad’ale;j.

Ziskané vysledky experimentov boli pouzité v prispevku na medzinarodni konferenciu
HAKONE XV, ktora sa uskutocni 11.—16.9.2016 v Brne. Konferen¢ny prispevok je
uvedeny v prilohe.
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7 ZOZNAM POUZITYCH SKRATIEK A SYMBOLOV

uv ultrafialova oblast’ spektra
VIS-NIR  oblast viditelného a blizkeho infracerveného spektra

SARS Severe Acute Respiratory Syndrome — syndrom akutneho respiracného zlyhania
AIDS Acquired Immune Deficiency Syndrome — syndrom ziskaného zlyhania imunity
pH potential of hydrogen — potencial vodiku

o) absorpcny ucinny prierez

k absorp¢ny koeficient

1 intenzita preniknutého ziarenia

Iy intenzita dopadajuce ziarenia

N pocet absorbujucich cCastic

Ny Loschmidtovo ¢islo

ABS Akrylonitrilbutadiénstyrén

ECTFE Polychlortrifludretylén

PDFE Polydichlordifludretylén

PTFE Polytetrafluoretylén

PVDF Polyvinylidénfluorid

PVC Polyvinylchlorid

PE Polyetylén

41



8 ZOZNAM PRILOH

[1] TRUNEC, D., V. MAZANKOVA, J. MIERNA, . MANDUCHOVA, F. KRCMA.
Study of O, and O;3 reactions with electrode surface in ozonizer. /5th High
Pressure Low Temperature Plasma Chemistry Symposium. Brno, 2016, s. 1-4.

42



STUDY OF Oz AND O3 REACTIONS WITH ELECTRODE SURFACE
IN OZONIZER

David Trunecl, Véra Mazankova’ , Jana Miernaz, Ivana Manduchovéz, Frantisek Kréma®
]Department of Physical Electronics, Masaryk University, Kotlarska 2, Brno, Czech Republic
2 Institute of Physical and Applied Chemistry, Brno University of Technology, Purkyiova 118,

Brno, Czech Republic

E-mail: trunec @physics.muni.cz

In this contribution the study of O, and Oj; reactions with electrode surface in an ozonizer is
presented. The electrode surfaces in ozonizer were treated in the discharge with pure (99.9999%)
oxygen for long time. Then the discharge was switched off and pure oxygen or oxygen with ozone
reacted with treated electrodes for different time periods. Then the ozone concentration at the
ozonizer output was measured by the absorption spectroscopy. It was found that the molecular
oxygen reacts oxygen atoms adsorbed on electrode surfaces producing ozone. On the other hand
the ozone concentration in switched off ozonizer stays constant for long time.

1 Introduction

The plasma surface interactions are of considerable importance for a wealth of discharge
phenomena. The surface oxidation on Pyrex of NO into NO, by adsorbed O atoms was
studied by Guaitella et al. [1]. The surface recombination of oxygen atoms in O, plasma was
studied by Lopaev et al. [2]. It has been also observed that the ozone concentration in high
purity (99.99995%) oxygen-fed ozonizers decreases from the initial level to almost zero
during several hours. This phenomenon is known as Ozone Zero Phenomenon [3]. This
phenomenon is probably caused by surface processes at ozonizer electrodes. Explanation of
this phenomenon can bring deeper insight into surface processes in ozonizer and it is also
important for the models of ozone production in dielectric barrier discharges. Marinov et al.
[4] also directly observed ozone formation on SiO, surfaces in oxygen discharges.

2 Experimental

A cylindrical ozonizer was used in this study. Outer electrode was made of stainless steel and
it was maintained at earth potential. The internal diameter of the outer electrode was 24 mm.
The outer electrode was covered by alumina dielectric, which was 2.85 mm thick. The inner
cylinder is a high-voltage electrode and it was made of stainless steel. The external diameter
of the inner electrode was 17 mm. The discharge gap was 0.65 mm. The length of the
ozonizer was 240 mm. The water flowed trough outer electrode, the water temperature was
controlled to be constant during the experiments. Extremely high-grade oxygen of 99.9999%
was led into the ozonizer through the mass flow controller, the oxygen flow was set to
2 1/min. The ozone produced in the ozonizer was leaded to absorption cell, where the ozone
concentration was measured using absorption spectroscopy.

3 Results and Discussion

In the first set of experiments the discharge in pure oxygen in ozonizer was burning for 5 min,
then the discharge was switched off and the ozonizer was flowed by argon for 3 min. After
this the ozonizer was flowed by oxygen for 1 min and then the ozonizer filled by oxygen was
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closed at the input and at the output by the valves for the time ¢. After the elapse of time ¢ the
oxygen flow through ozonizer was restored and the concentration of produced ozone flowing
through absorption cell was measured. The measured ozone concentrations are shown for
different time ¢ in Fig. 1. The ozone amounts calculated from these time dependences are
shown in Fig. 2. The amount of produced ozone increases with time ¢, at short times the
amount of ozone increases quickly, at times longer than 2 min the amount of ozone increases
slowly.
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Fig. 1: The time dependences of ozone concentration in absorption cell for different reaction time 7.

In the second set of experiments the discharge in pure oxygen in ozonizer was burning again
for 5 min, then the ozonizer filled by oxygen with ozone was closed at the input and at the
output by the valves simultaneously with switching of the discharge. After the elapse of time ¢
the oxygen flow through ozonizer was restored and the concentration of ozone flowing
through absorption cell was measured. The measured concentrations of ozone are shown in
Fig. 3. It can be seen from this figure that ozone concentration in the ozonizer does not
decrease with time.

In the third set of experiments the experiments of the first set were repeated with the mixture
of 95% oxygen and 5% of nitrogen. The discharge in this mixture in ozonizer was burning for
5 min. Then the discharge was switched off, the ozonizer was flowed by oxygen for 1 min
and then the ozonizer filled by oxygen was closed at the input and at the output by the valves
for the time ¢. The results of these experiments are shown again in Fig. 2. The dependence of
created ozone amount versus reaction time shows again two slopes — steeper one at short
times ¢ and gradual one at longer times. Surprisingly amounts of created ozone are higher than
the ozone amounts in the case of pure oxygen discharge.
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Fig. 2: The dependence of ozone amount on reaction time #. Squares — pure oxygen, triangles — mixture of 95%

oxygen and 5% nitrogen.
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Fig. 3: The time dependence of 0zone concentration in absorption cell at second set of experiments.

4 Conclusion
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The experiments proved the creation of ozone on electrode surfaces which were treated in
oxygen or oxygen/nitrogen DBD discharge. The measured time dependence of produced
amount of ozone has two slopes, steeper one at shorter times and gradual one at longer times.
This suggests that there is also a process in which the ozone is destroyed or the number of
active sites with absorbed oxygen atoms on electrode surface decreases significantly.
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